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Dauerhaftes Borsilikat-TrUbglas 



Trubglaser, die auch als Milchglaser Oder Opalglaser be- 
zeichnet werden, sind allgeraeine lichtdiffundierende Glaser 
mit dem Aussehen eines nahezu transparenten Glases bis zu 
einem lichtundurchlassigen Glas. Die von solchen Glasern 
gezeigte Lichtundurchlassigkeit 1st im allgeraeinen das Ergeb- 
nis einer Phasentrennung, wobei eine lichtdiffundierende 
Phase gleichmaMg Uber ein transparentes glasiges GefUge 
verteilt ist und die lichtdiffundierende Phase einen Brechungs 
index aufweist, der von derajenigen des Glases im Gefiige ab- 
weicht, so dafl eine Lichtstreuung verursacht wird und damit 
ein Verlust der Durchsichtigkeit des Glases auftritt. Die 
trlibende Phase kann entweder kristallin oder araorph und ent- 
weder kontinuierlich oder teilchenfSrmig verteilt sein. Die 
das Ausmafl der Triibung oder Dichte des TrUbglases beein- 
flussenden Paktoren urafassen die reaktiven Brechungs-Indices 
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der trUbenden Phase und des Glasgefuges sowie die GroBe, 
Form, Anzahl und Verteilung der die triibende Phase aus- 
machenden Teilchen. 

» 

Die Herstellung von Trubglasern umfaflt den Einschlufi 
sogenannter trubenden Agenzien in das Glasgemenge, welche 
eine Verbindung bilden, die in der Glasschmelze loslich 
aber von ihr beim Abkuhlen des Glases oder bei weiterer 
Warmebehandlung in der Phase trennbar sind. . Triibende Agen- 
zien, die sich fur die Herstellung von Trubglasgegenstanden 
aus tfblichen Soda-Kalk-Glasern eignen, sind bekannt und 
umfassen Metallchloride, -fluoride, -sulfate und Phosphat- 
salzej jedoch zeigt der sich ergebende Glasgegenstand 
tiblicherweise eine verhaltnismaflig starke Warmeausdehnung 
der Soda-Kalk-Glaser mit Warmeausdehnungskoef fizienten 
in der GrSflenordnung von 90 x lo^/°0 ira Du£6chnitt utaer 
den Bereich von 2o° bis 3oo°C, Wegen dieser ziemlich hohen 
Warmeausdehnung haben solche Glasgegenstande keine ange- 
messene thermische Schlagfestigkeit, urn sie beispielsweise 
als Ofengut verwenden zu konneru Infolgedessen v/erden 
Borsllikat-GleLser mit durchschnittlichen Warmeausdehnungs- 
koeffizienten im Bereich von 25 bis 5o x lo^/°C, die eir *e 
wesentlich bessere Warmeschlagfestigkeit aufweisen, gewohn- 
lich zur Herstellung von Glasware verwendet, die bei hohen 
Temperaturen oder bei wechselnden Temperaturen benutzt 
werden sallen* 

Borsilikat-Triibglaser der beschriebenen Art sind an 
sich bekannt. So beschreibt beispielsweise US-PS 3 275 492 
einige dieser Borsilikatglaser und ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung, das zur Erzeugung von Opalglasware benutzt 
werden kann und eine gute thermische Schlagfestigkeit inner- 
halb eines breiten Bereiches vonTrubungsdichten aufweist, 
Solche Glaser enthalten allgemein ein trtibendes Mittel aus 
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der Gruppe von ZnO. MgO, CaO, BaO, NiO, CoO, MnO und 
CuO sowie ein wahlweises Sekundarchlorid- oder Sulfat- 
Trubungsmittel und besitzen gute Verarbeitungseigenschaf ten 
fur ubliche Schmelz- und Formvorgange. Jedoch hat sich 
gezeigt, daJ3 diese Trlibglaser eine unter der optimalen 
ohemischen Dauerhaftigkeit liegende Dauerhaf tigkeit aufwei- 
sen, wenn sie mit bestimmten Losungen in Beriihrung kommen. 
Ein Grund fur diese geringe Dauerhaftigkeit liegt verraut- 
lieh in der Kontinuitat der getrennten triiben Phase, welche 
im allgerneinen dera cheraischen Angriff starker unterliegt 
als das urngebende BorsilikatglasgefUge. Wenn die getrennte 
Phase in dem angreifenden Medium stark lcislich ist, fuhrt 
die Stetigkeit innerhalb dieser Phase zu Atzbahnen welche 
dera Medium erlauben, tief in das Glas einzudringen. Die 
schlechte Dauerhaftigkeit kann ein Problem werden, bei- 
spielsweise bei Ofenware, bei der das tiefe Eindringen 
von Lebensmittel- oder Reinigungsmittellosungen bei er- 
hbhten Temperaturen zu einer Verfarbung odfr^ieckigwerden 
fuhren kann, Wenn jedoch die getrennte oder ISsbare Phase 
nicht stetig ist, sondern vielmehr in der Form getrennter 
Tropfen mit wenig oder keiner Verbindung vorliegt, dann 
kann das angreifende Medium nur die Tropfen in der NMhe der 
Oberflache auslaugen oder ausatzen und das tiefe Eindringen 
infolge ohemischen Angriff s kann vermieden werden. 

Durch die Erfindung wurde ein Bere.ich von Glaszusammen- 
setzungen gefunden, innerhalb dessen triibe Borsilikat- 
glSfcser -mit wesentlich verbesserter chemischer Dauerhaftig- 
keit, niedriger Warmeausdehnung und breitem Bereich der 
Trubung von beinahe Durchsichtigkeit bis zu dichtem WeiB 
hergestellt werden kbnnen. Die verbesserte chemische Dauer- 
haftigkeit dieser Gl£ser ist das Ergebnis einer sehr fein 
verteilten, hochdiskontinuierlichen trtibenden Phase, die 
gleichmaBig Uber das GrundglasgefUge verteilt ist und 



1 



wirksam das tiefe Eindringen auslaugender Oder Stzender 
LSsungen in das Glas und damit dn Fleckigwerden Oder 
VerfSrben. des Glases verhindern kann. Es hat sich gezeigt, 
dafl eine derartige hochdiskontinuierliche trUbende Phase 

■ 

erzielbar 1st durch Einbau geringer Mengen wenigstens eines 
Metalloxides aus der Gruppe von VLoOy WO^ und As 2 0^ in das 
Glasgemenge. , Es hat sich gezeigt, dafi diese Oxidzusatze 
wirksam bei der Verbesserung der chemischen Dauerhaf tigkeit 
ilber einen ziemlich breiten Bereich von Borsilikat-TrUbglas- 
Zusammensetzungen sind. 

4 

Die Erfindung soil im folgenden anhand der Beschreibung - 
von Ausfuhrungsbeispielen und der Zeichnung naher erlSutert 
werden. 

Pig. 1 ist eine Elektronenmikrographie eines Quersehnittes 
durch ein ubliches Borsilikat-TrUbglas, in welchera die 
trUbende Phase als eine Relhe miteinander verbundener un- 
regelmSBig geformter Tropf en erscheint, die Uber den Quer- 
schnitt gestreut sind, w&hrend 

Pig. 2 eine Elektronenmikrographie eines Quersehnittes 
eines Borsilikat-TrUbglases gemSfi der vorliegenden Erfindung 
wiedergibt, indem die trUbende Phase als eine Anzahl kleiner, 
nicht miteinander verbundener Tropf en erscheint, die vor- 
herrschend Kugelform aufweisen. 

Borsilikat-Trubgrundglaser, die erfolgreich gemafi der 
vorliegenden Erfindung behandelt werden konnen, bestehen 
im wesentlichen in Gewichtsprozent auf Oxidbasis, berechnet 
aus dem Gemenge, aus 7o - 8o# Si0 2 , 8-15$ B^Oy 0-lo# 
Alkalimetalloxide aus der Gruppe Na 2 0, LigO und K 2 0, 
0-15$ zweiwertiger Metalloxide aus der Gruppe ZnO, MgO, 



s 

VaO, BaO, NiO, CoO, MnO und CuO, 0-5 J* Oxide aus der 
Gruppe Ti0 2 und Zr0 2 und 0-3 # A1 2 0^. DarUber hinaus 
kSnnen bis zu 3 ?o Ublicher Glasfarbemittel, wie Cr 2 0^, 
V 2 0^ und Mn0 2 vorhanden sein. 

Der wesentliche Bestandteil fUr die Zwecke der Vefbesse- 
rung der ohemischen Dauerhaftigkeit von Borsilikat-TrUb- 
grundglasern der oben beschriebenen Art ist offenbar ein 
Oxid oder eine Kombination von Oxiden aus der Gruppe 
MoO,, WO^ und ASgO^. Diese Oxide soli ten in Menge insge- 
samt von wenigstens 0,2 Gew.# des Geraenges und vorzugs- 
weise zwisohen ca. 1 bis 2 Gew.# des Gemenges vorwiegen. 
Mengen Uber 3 Gew.# erscheinen nicht besonders fSrderlich 
bei der Verbesserung der ohemischen Dauerhaftigkeit des 
Endglases zu sein und tragen nur betrachtlich zu Kosten- 
erhBhungen des Gemenges bei. Der exakte Mechanismus, nach 
dem diese Oxide zur Herstellung einer stark diskontinu- 
ierlichen trUbenden Phase mit entsprechender Verbesserung 
der ohemischen Dauerhaftigkeit wirken, ist noch nicht 
endgUltig bekannt, jedoch wird im Augenblick angenommen, 
dafl sle die Oberflachenspannungen des Matrixglases und/oder 
der trUbenden Phase derart beeinflussen, dafl die Bildung 
der trUbenden Phase in Form kleiner diskontinuierlicher 
Tropfen begUnstigt wird. 

Unter den GlSsern, die gemafi der vorliegenden Erfindung 
zu bevorzugen sind, sind diejenigen, die im wesentlichen 
in Gewichtsprozent auf Oxidbasis, berechnet aus dem Gemenge, 
bestehen aus ca. 72-76# SiOg, B 2 0y insgesamt 1-6% 

Alkallmetalloxide aus der Gruppe Na^, KgO und. Li 2 0, insge- 
samt >9# zweiwertlger Metalloxide aus der Gruppe ZnO, 
MgO und CaO, 0-1, 5# AlgO^, 0-0, 5# Zr0 2 , 0,5-2,o# Ti0 2 
und Insgesamt 1-2$ Oxide aus der Gruppe MoO,, WO^ und AsgO-j. 
Diese Glaser sind fUr viele Anwendungsgebiete vorzuziehen 



und insbesondere fUr handelsttbliche Ofenware oder Ge- 
schirr, well sie gute mechanische Dauerhaftigkeit rait aus- 
gezeichneter thermischer Schlagfestigkeit und gleichmSBig 
dichter weifler Triibung vereinigen. Tabelle I enth&Lt 
Beispiel verschiedener spezifischer Borsilikat-Triibglas- 
Zusammensetzungen gemafl der Erfindung bereohnet in Gewichts 
prozent auf Oxidbasis aus dem Glasgemenge zusammen mit 
verschiedenen physikalischen Eigenschaf ten dieser Glaser, 
die nach Ublichen und bekannten Verfahren festgestellt 
worden sind. Die thermischen Ausdehnungskoeffizienten 
(xlo"'/°C) wurden Uber den Temperaturbereioh von 2o°C 
bis 3oo°C festgestellt. 
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Glaser innerhalb des bevorzugten Bereiches der Zusammen- 
setzungen kSnnen allgemein nach tiblichen und bekannten 
Glasverarbeitungsverfahren verschmolzen und verformt 
werden. So konnen sie beispielsweise in einem gasbeheiz- 
ten kontinuierlichen Glasschmelzofen bei Temperaturen 
von ca.-l45o bis l6oo°C erschmolzen werden, wobei die 
besonderen Schmelzbedingungen fur das gegebene Glas aus 
seinen physikalischen Eigenschaften in ublicher Weise 
bestimmt werden. Die Gemengebestandteile kSnnen auch von 
ublicher Natur sein, wie es in Tabelle II unten angegeben 
ist, welche die Gemengebestandteile, die fur die Herstel- 
lung des Glases nach Beispiel 1 der Tabelle I verwendet 
werden, aufzeigt. 

Tabelle II 

Supersil 2oo Maschensand 

Bo rs Sure 

Zinkoxid 

Titandioxid 

A-l calziniertes Aluminiumoxid 
Zirkonsilikat 
Molybdantrioxid 
Nat riumkarbonat . 

Im allgemeinen sind diese Glaser klar oder schwach triib 
nach dem Ktlhlen aus der Schmelze und werden durch Erwarmen 
auf eine Tempera tur im Bereich von ca. 7oo - 780 C fUr 
ca. 4 Minuten bis eine Stunde getrUbt. Der Triibungspro- 
zefl ist sowohl zelt- als auch temporaturabhangig, so daS bei 
niedrigeren Temperaturen lahgere Heizzeiten erforderlich 
sind, um oin gegebenes Ausmafl der Triibung zu erreichen. 
Mit Zusammensetzungen, die einen hoheren Li o 0-Gehalt auf- 
weisen, erfolgt die TrUbuna rascher, so daS bei Glasern 
mit L1 ? 0 Oow.j» die Triibung spontan duiv.hschlagt, wenu 
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das Glas aus der Schmelze abkiihlt. Jedoch zeigen diese 
Glaser die gleichen Phasentrenneigenschaften wie die 
anderen Glaser gemafl der Erfindung, 

Die Wirkung der Zusatze von MoQ^ WO^ und/oder 
As o 0^ auf die physikalische Verteilung der triibenden 
Phase wurde durch eine Elektronenmikrographstudie be- 
stimmt, bei der bekannte Borsilikattrubglaser mit Gla- 
sern gemafl der Erfindung verglichen wurderu Ein Glas 
der Zusammensetzung nach Beispiel 1 Tabelle I, das als 
Reprasentativ fur die Glaaser gemSB der Erfindung ausge- 
wahlt wurde, wurde mit einem Glas genau der gleichen 
Zusammensetzung, jedoch ohne Arsen-Molybdan- Oder Wolfram- 
Oxidzusatzen Verglichen. Die Ergebnisse zeigen sich 
graphisch in der Zeiohnung, in der Fig. 1 die Mikrographie 
des bekannten Borsilikattriibglases darstellt und B'ig. 2 
das gleiche Glas mit Zusatz von 2 Gew.# MoO, wiedergibt. 
Der weifle Balken bedeutet ein Mikron in beiden Fallen. 
Aus dem Studiura dieser Mikrographien ergibt sich, dai3 
die triibende Phase des Glases gemafl der Erfindung wesent- 
lioh weniger kontinuierlioh 1st als diejenige des Glases 
nach dem Stande der Technik und auflerdem eine merkbar 
grtfflere Gleichmafiigkeit aufweist. Es handelt sich urn 
eine hochdiskontinuierliche trtibende Phase, die offenbar 
zu der verbesserten chemischen Dauerhaf tigkeit dieser 
Borsilikattrubglaser fuhrt. 

Die tatsachliche Dauerhaftlgkeit behandelter Borsilikat 
triibglaser im Vergleich zu den zum Stande der Technik 
gehSrenden Trtlbglaser wurde bestimmt, indem man die Gla- 
ser starken Waschmittellbsungen bei erhShten Temperaturen 

« 

nach bekannten Verfahren aussetzte. Insbesondere umfafite 
das vnrwendete Verfahren die Vorbereltung einer wiissrigen 
LBsung mit 0, j5 Gew.^ Super Silax (Warenzeichen) Wasch- 
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raittel, ein im Handol erhaltliches Produkt, und Ein- 
tauohen der prUfenden Glaser in die LBsung, wahrend diese 
auf einer Tempera tur von 9p°G gehalben wurdo. Alle zwei 
Stunden wurden die Glaser aus der Losung geuommen, ge- 
trocknet, rait DY-CHEK™-Farbstoff behandelt, eine unter 
diesem Handelsnamen erhaltliche eindringeridc organischo 
FlUssigkeit. Sie blieben fiinf Mlnuten in dieser Flussigkat 
stehen, darait diese eindringen konnte. Dann wurde der 
Farbstoff entfernt, wobei die Glaser entsprechend der 
Schwierigkeit der Entfernung des Farbstoffes eingeteilt 
wurden. Wenn nach dem Abstehen der Farbstoff vollstan- 
dig rait einem trockenen Tuch entfernt werden kann, kommt 
das Glas in die Klasse AA, bei .Entfernung rait einem 
feuchten Tuch in die Klasse A, bei Entfernung rait einer 
Waschmitteliasung in die Klasse B, bei Entfernung rait 
Reinigungspulver in die Klasse C und, wenn die Entfernung 
Uberhaupt nicht moglich 1st, in die Klasse F. Alle 
Proben nach Tabelle 1 waren wenigstens in der Klasse B 
nach 16-stundiger Reinigungsmittelbehandlung und einige 
Glaser gemaB der Erfindung gehorten noch zur Klasse AA 
selbst nach 24 stUndiiger Behandlung, wahrend ohne Zu- 
satze an MoO,, As 2 0^ v einige der Zusamraensetzungen nach 
2-8 Stunden ausfielen. Tabelle III vergleicht bestimmte 
representative Glaser der Erfindung mit einigen Borsilikat- 
triibglasern nach dem Stande der Technik, die keinerlei 
MoO-., As 2 O v oder WO^ - Zusatze erhielten hinsichtlich 
der Fleokenbestandigkelt nach 16-sttindigem Eintauchen 
in die oben beschriebene WaschmittellSsung bei 95 C 



T a b e. 1 1 e III 



Si0 o 

ZnO 
MgO 



Ti0 o 
Zr0 o 



A1 2 0^ 

L1 2 0 

Na 2 0 

K 2 0 

MoO. 



1 


2 


3 


4 


1 


D 






74,96 


72,00 


74, op 


77 ft 


12, 6o 


9>o7 










8,63 


8,82 


8,76 




Oft? 


ft aft 












0, 67 


0,76 


0,78 


0,77 




one 


0,79 


0,oB 






0,08 


* 0 

o,o» 




0,o5 






0,84 


0,05 






2,48 


2,46 






2,48 








2,99 


3, 05 








1,52 


mm 






2,o 


1,41 


l,4o 


1,68 






A 


B 


B 


AA 




P 



Fleekenbe- 
standigkeit 
(16 Stunden) 

Aus der Tabelle ergibt sich ohne Schwierigkeiten, daB die 
Glaser naoh der Erfindung, die die vorgeschriebenen Zusatze 
enttialten, einc bessere Fleckenbestandigkeit im Vergleich 
zu den zutn Stande der Technik gc-horenden Glasern aufweisen, 
wenn man sle den gleiclicn rigorosen Heinigungs- und Waseh- 
bedingungen aussetzt. 



Patentanspruche ; 



- 11 - 



BAD ORIGIN 



it 



Patentanspruche 



(9 



ljj Zusammensetzung fur ein Borsilikat-Trubglas mit 
verbesserter chemischer Dauerhaftigkeit, g e k e n n- 
zeichn'et im wesentlichen duroh folgende Bestand- 
telle in Gewichtsprozent auf Oxidbasis, bereehnet aus 
dem Gemenge: 



insgesamt 
wenigstens 

insgesamt 



insgesamt 



insgesamt 



7o - 
8 - 

0,2 
0 - 
0 - 



8o % Si0 2 

15 % B 2 0 5 

% Oxide aus der Gruppe MoO P , WO, 
und As 2 0, * 

lo % Alkalimetalloxide aus der Gruppe 
Li 2 0, KgO und Na 2 0 

15 fo zweiwertige Metalloxide aus der 
Gruppe ZnO, MgO, CaO, BaO, NiO, 
CoO, MnO und CuO 



0 - 5 % Oxide aus der Gruppe ZrOo und 



TiO« und 



0 - 



3 % kl 2 0y 



2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, gekenn- 
zeichnet, dureh 



ca. 



insgesamt 



insgesamt 



72 

9 
0 
1 



3 - 



0 - 



76 % Si0 2 
14 % B 2 0j 
1,5% AlgO^ 

6 % Alkalimetalloxide aus der 
Gruppe Li o 0, K~0 und Na o 0 

9 % zweiwertige Metalloxide der 
Gruppe ZnO, MgO und CaO 

o t % Zr0 o 
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0,5-2,0 f& Ti0 o und 

insgesamt 

wenigstens 0,2 J» Oxide aus der Gruppe MoO v 

WO., und As o 0.,, * 



j>. Zusammehsetzung nach Anspruch 2, dadurch g e - 
kennzeichnet, daI3 der Gesamtgehalt an Oxiden 

aus der Gruppe MoO-^, WO^ und ASgO^ ca. 3 Gew.^ des Gemeng 
nicht uberschreitet. 



4. Zusammensetzung nach Anspruch 2 und 3, dadurch 
ekennzeiehnet, dafl der Gesamtgehalt an 
Oxiden aus der Gruppe MoO-^, WO^ und As 2 0^ zwischen ca, 
1 und 2 Gew.$ des Gomenges liegt. 
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